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Appendix 1 微粒子間の相互作用 


























































































潤を抑制する IEM ( Inverted Emulsion Mud )が使用されたり，海洋掘削における環境に配慮
した規制や逸泥リスクに対応するために高機能水系泥水である HPWBM ( High Performance 































































































































































































































































図 2.1 焼却施設の平面概要図 
参考までに，除染対象設備に残留する灰中の DXNs の毒性等量の分析結果を表 2.1 に示
す．測定方法は，特別管理一般廃棄物及び特別管理産業廃棄物にかかる基準の検定方法（平
成 4 年 7 月厚生省告示第 192 号）に基づいた．測定焼却炉および灰出コンベアではそれ













図 2.2 堆積物の回収状況（除染前）   図 2.3 除染作業状況 
表 2.1 設備内に残存する灰中の DXNs 濃度の最大値 
対象設備 DXNs 濃度 
焼却炉  2,300 pg-TEQ/g 
灰出コンベア  1,700 pg-TEQ/g 
煙突 31,000 pg-TEQ/g 
電気集塵機 46,000 pg-TEQ/g 
誘引送風機  11,000 pg-TEQ/g 
 
2.2.3 除染排水の性状 
除染期間中（表 2.2 運転時間 0～250 h）における，原水（図 2.8，A：原水）および処理
水（図 2.8，D：促進酸化処理水）の性状を図 2.4～図 2.7 に示す．採水した水の SS はガラ
ス繊維ろ紙（GS25，ADVANTEC）で吸引ろ過した後に 105℃の乾燥炉中で 2 時間乾燥させ，
放冷後の質量を測定して得たものである．水温，pH，電気伝導率は，採水した水をポリ容器
内に貯留し，測定器（W22XD，HORIBA）を浸漬して測定した．電気伝導率は温度係数を
2%℃-1 として 25℃における換算値とした． 
原水の SS 濃度は，初期の 100 h までは 10～100 mg/L であったが，100 h を超えるあたり
から 100～1000 mg/L へ上昇した．表 2.2 に示すように，運転初期における除染対象設備は
主に焼却炉であり，150 h 以降の主な除染対象設備は電気集塵機であった．一般に，飛灰の
粒径は焼却灰の粒径と比較して小さい（焼却灰の平均粒径：3 mm，飛灰の平均粒径：15~70 







pH は運転期間を通じて 7 程度で原水・処理水ともにほぼ一定であり，除染対象の設備に
よる変動は見られなかった．運転直後の電気伝導率は，原水および処理水ともに 0.1 S/m 未











図 2.4 原水および処理水の SS の経時変化 




























図 2.5 原水および処理水の pH の経時変化 
 
図 2.6 原水および処理水の電気伝導率の経時変化 
 



















































を表 2.3，処理フロー図を図 2.8 に示す． 
表 2.3 処理システムの仕様 
処理能力 2 m3/h 
設備内容積※ 12.5 m3 
平均滞留時間 6.25 h 
促進酸化処理設備
の運転条件 
H2O2／O3／UV 併用型，H2O2 注入量：10 mg/L， 
O3 注入率：55 mg/L，UV 出力：500 W，反応時間：30 min 
※運転に要する最低限の水量 
 



















沈降分離の上澄水に含まれるフロックを 50 μm のフィルターで粗分離したのちに，5 μm，
0.5 μm の孔径を有する精密ろ過膜（MF 膜）を通水させて膜分離した．各モジュールは，使
い捨てできる円筒状のカートリッジフィルター（膜エレメント）を円筒型の鋼製容器に複数
基設置して構成されている．全量ろ過方式により一定流量でろ過するため，モジュール内の
圧力が 0.3 MPa を越えた時点でカートリッジを随時交換した． 
 
2.3.3 促進酸化処理 













採水位置は，原水（図 2.8 の A），凝集沈殿処理後の上澄水（図 2.8 の B），膜処理水（図
2.8 の C），促進酸化処理水（図 2.8 の D）の 4 箇所である．膜処理水については，機器の都
合上 0.5 μm フィルターによる膜処理と促進酸化処理の間に採水位置を設定できなかったた
め，5 μm のフィルター（D-PPPB，3M）透過後の水を膜処理水とした（以下，膜ろ過（5 μm）
処理水と称す）．採水前には，原水および処理水の水質（濁度，水温，pH，電気伝導率）が
安定していることを確認した．測定項目は，DXNs，カドミウム，鉛，砒素，水銀，SS およ
び pH である．Run1 において分析値が定量下限値未満となった重金属類については，以降
の採水位置での濃度を測定していない．また Run2 においては，凝集操作の改善による膜処
理と促進酸化処理への影響を検討するため，採水位置 C および D での DXNs 濃度を測定し
た．DXNs の分析は，工業用水・工業排水中のダイオキシン類の測定方法（JIS K 0312）に







表 2.4 薬剤添加条件 
使用薬剤 Run1 Run2 
活性白土 2000 mg/L  2000 mg/L  
重金属捕集剤 60 mg/L  180 mg/L  
塩化第二鉄 280 mg/L  120 mg/L  
ポリ塩化アルミニウム 0 mg/L  180 mg/L  
高分子凝集剤 3 mg/L  3 mgL  
 
2.4.2 実験結果および考察 









表 2.5 各採水位置における重金属類の濃度(Run1) 
対象物質 
採水位置 
A B C D 
カドミウム  (mg/L) 0.041 <0.005 ― ― 
鉛 (mg/L) 0.75 0.02 <0.01 ― 
ひ素 (mg/L) 0.021 <0.005 ― ― 
水銀 (mg/L) 0.0021 <0.0005 ― ― 
SS (mg/L) 978 18.5 6 3.9 
濁度 ( NTU ) 850 20 16 16 
 
Run1 および Run2 について，各位置（図 2.8 の A～D）で採水したサンプルの DXNs 濃度
の測定結果を図 2.9 に示す．また，原水中の DXNs 濃度から各採水位置での DXNs 濃度を










Run1 における DXNs は，凝集沈殿処理で 95.6％，凝集沈殿処理＋膜ろ過処理（5 µm）で
99.1％，処理システム全体（凝集沈殿処理＋膜ろ過処理＋促進酸化処理）で 99.5％が除去さ






ステム全体（採水位置 D）で 99.99％が除去され，濃度は 0.059 pg-TEQ/L まで低下した． 
採水位置 C～D 間の除去率の変化を見ると（図 2.10 拡大図），Run1 よりも Run2 の除去率
が向上している．Run1 の SS 濃度は，C：6.0 mg/L から D：3.9 mg/L へ低下したのに対し（表
 
図 2.9 各採水位置における水中の DXNs 濃度の低下傾向 
 























































DXNs の分析過程の硫酸処理による分解の有無について検討し，4 および 5 塩素化
PCDDs/PCDFs の一部の異性体が消失することを示している．毒性等価係数（TEF）が設定
されている 29 の異性体については硫酸処理の影響がないことが確認されており，毒性等量
に算入されない DXNs の異性体が前駆物質として働いていた可能性も考えられる． 
図 2.11 は，Run2 の採水位置 C における懸濁物質の粒度分布をレーザ回折式粒子径分布
測定装置（SALD-2100，SHIMADZU）で測定した結果である．図より，粒径は 0.3～4 µm に
分布している．堤ら[5]は，焼却炉スクラバ排水を対象とした凝集沈殿処理実験をおこない，
処理水の DXNs 濃度を 0.1 µm 未満，0.1～1 µm，1 µm 以上の 3 つの粒径画分で測定した．
その結果，凝集操作により 0.1 µm 未満に存在する DXNs が 0.1～1 µm または 1 µm の画分
に多く取り込まれることを示している．以上のことから，Run2 において除去性能が向上し
た原因のもう一つは，0.3 µm 未満の微粒子に吸着していた DXNs が凝集過程で 0.3 µm 以上










































ても DXNs の除去率が向上し，処理システム全体で 99.99%（環境基準値以下）まで
除去できた（Run2）． 
4) 今回の結果により，凝集操作を適切におこなうことにより，後段の処理操作（膜ろ過



















































材料として知られている．その粒径（d50）は 1.5 μm と極めて小さく，普通ポルトランドセ






























セメント微粒子として HNP-1500（日鉄セメント株式会社，2019 年 4 月現在）を使用した．




図 3.1 各種セメントの粒度分布；製造元情報[6]を基に再描画した. 
表 3.1 各種セメントの密度および粒径[6] 
 UFC SFC OPC 
密度(g/cm3) 2.94 3.00 3.16 
d50 (µm) 1.67 2.95 14.8 















































2940 32.1 15.0 0.9 44.9 5.6
超微粒⼦セメント[2]
（Superfine Cement）
3000 31.1 11.7 1.7 48.2 4.7
高炉スラグセメント[11]
（Portland Blast-Furnace Slag Cement）
3040 27.26 11.29 2.09 52.53 2.76
普通ポルトランドセメント[11]
(Ordinary Portland Cement）
3160 22.52 4.92 3.26 64.74 1.50
 
図 3.2  初期段階の水和反応の概念図[12] 
Cement grains
H2O




Supersaturated Ca(OH)2 solution at high pH
Fibrillar C-S-H outgrowths
















を最小限に抑えるために，非 AE 型のポリカルボン酸系減水剤を使用した．図 3.3 に推定さ
れる化学構造を示す．VP-700 を炉乾燥したガラス繊維ろ紙（GF/A, Whatman）に適量を滴下









































(a) 太田ら(1999) (b) 森田ら(2011) 
 
(c) 枚田ら(2009) 













(a) 減水剤なし (b) 減水剤あり 





について比較している．懸濁液の濃度を 10 g/L に調整したのちに，マイクロピペットで 10 
mL を採取してサンプル瓶に移し，静置直後から沈降状況を観察した．減水剤なし（図 3.6a）
の場合，静置直後から明瞭な界面を示しながら分離沈降し，30 分経過後には沈降がほぼ完












図 3.6 高性能減水剤（VP-700）によるセメント微粒子の分散効果 















(a) 6 時間経過後の顕微鏡写真 
  
(b) 1 か月経過後の浮遊物 (c) 浮遊物の顕微鏡写真 





















た．その後，電気伝導度（EC）が 100 µS/cm 未満になるようにセメント抽出液を純水で希釈
し，イオンクロマトグラフィー（Prominence HIP-SP，島津）でイオン濃度を測定した．同時









































（１）振とう時間に対する EC および pH の変化 
セメント抽出液の EC（図 3.9a）は，懸濁水中のセメント濃度（w/c の逆数）の増加とと
もに高い値を示し，振とう時間の経過とともに増大する傾向が見られた．w/c=100～2000 で
は，測定を終了した 24 時間後まで緩やかに上昇していく傾向が見られたが，w/c=10 におい
ては，360 分経過時の 9.6 mS/cm をピークに，急激な上昇と低下が見られた．360 分経過後
に溶液中のイオンが析出し，セメント微粒子側に取り込まれ始めたと考えられる．通常，極







EC と同様に，セメント抽出液の pH（図 3.9b）も懸濁水中のセメント濃度（w/c の逆数）
とともに高い値を示し，振とう時間の経過とともに増大する傾向が見られた．w/c=10 では，
90 分から 360 分にかけての増加傾向が高くなった．水酸化物イオンの増加が，EC の低下に
見られるイオンの析出に寄与したもと考えられる． 
  
(a) EC の経時変化 (b) pH の経時変化 





度は対数軸で示され視認が難しいが，w/c=10 における Ca2+の濃度は 60 分から 360 分にかけ
て 3 倍に増大し（10.76 mM → 30.05 mM），360 分をピークに低下しはじめた．これは EC の
















































(a) K+イオン濃度の経時変化 (d) Cl−イオン濃度の経時変化 
  
(b) Na+イオン濃度の経時変化 (e) SO42−イオン濃度の経時変化 
 
     
(c) Ca2+イオン濃度の経時変化 
 














































































































































      +     + 4      +      + 4       +    
   (3.1)
後に述べるセメント懸濁水の粒子濃度の調整は，w/c=2000 もしくは w/c=1000 のセメント
懸濁水で調製される．振とう 3 時間経過後に，これらの w/c における pH，EC，イオン強度
が安定してくることや実験手順から総合的に勘案し，セメント懸濁水のイオン強度の調整
を 3 時間経過後の抽出水で実施することにした．図 3.12b のとおり，3 時間経過後のセメン




(a) イオン強度の経時変化 (b)  3 時間経過後のイオン強度 























































電荷 q を持った半径 a の球粒子が溶液中に分散しているとする．外部電場 E をかける
と qE の力がはたらき，粒子は溶液中を動く（図 3.12）． 
  
図 3.12  電気泳動の模式図 
電気的な力と流体抵抗力がつりあうと粒子は一定速度   で移動する．この時，粒子には














































径が小さく拡散電気二重層が厚い場合，すなわち    ≪ 1 で適用される式である．一方，粒




図 3.14  電気泳動の模式図（   ≫ 1） 
帯電した粒子表面（平板状）において表面に拡散電気二重層が形成され，表面から鉛直方
向へ距離  （十分遠い距離）離れた溶液塊が電荷密度    を持つとする（図 3.15）．水平方
向に電場   をかけると実際には粒子が速度   で動くが，粒子表面の流速を 0，溶液塊の速





+     = 0 (3.6)






































となり，  → ∞ において     ⁄ → 0 かつ      ⁄ → 0 を考慮すると，   = 0 となる．さらに 




















 本研究におけるセメント微粒子は，粒子径が 1.5 μm である．一方，上記で調整したイオ
























メントを 1 L の純水（減水剤入り）に加え，家庭用ミキサーで 1 分間撹拌混合したのちに，
懸濁液をポリプロピレンボトルに移した．ガラス棒を使用して混合しながら 5 分間超音波




イオン強度を様々に変化させたセメント抽出液 9 mL にセメント懸濁液 1 mL を加え，超
音波で 5 分間分散させたのちに Zetasizer Nano ZS（Malvern Panalytical）を使用し，電気泳動


























with SP）のゼータ電位の測定結果を図 3.16 示す． 
UFC のゼータ電位は，測定したイオン強度内において −10.5～+5.7 mV の低い電位を示し













での対イオンの分布が UFC とは異なっていたことが考えられる．  
    







































w/c=100～2000 では，測定を終了した 24 時間後まで緩やかに上昇していく傾向が見ら













































させるためには，事前に pH を適切な範囲に調整する必要があり，高 pH のセメント懸濁水
の処理に PAC は適していないと考えられる． 
最近の研究では，アルミニウムの残留物に対する懸念から[3]，その代替物として植物由
来の天然有機凝集剤に大きな関心が集められている．例えば，生体調節機能材として関心が
集められている Moringa oleifera は，幾人かの研究者によって水処理への適用が研究されて





際のサンプルを収集し，提案した Al2(SO4)3と Moringa oleifera 投入比率により濁質の 99％を


























（HNP-1500，新日鉄住金セメント株式会社；以降 UFC と称す）を使用した．図 4.1 および
表 4.1 は，画像解析装置（Morphologi 4、Malvern Panalytical）により，UFC，普通ポルトラ
ンドセメント（OPC），および高炉スラグセメント（BFSC）粒子の粒度分布をあらためて測
定したものである．図 4.1 に示す通り，普通ポルトランドセメントには粒径が約 1 µm 前後
の多くの微粒子が含まれているが，粒径のばらつき（分布）が大きくモデル懸濁液の調製が





図 4.1 各種セメントの粒度分布（個数積算分布） 
表 4.1 各種セメントの粒径 
Materials 
N 










UFC（Ultrafine Cement） powder 72950 1.65 1.77 2.91 
UFC（Ultrafine Cement） suspension※2 86954 1.45 1.59 2.63 
BFSC（Blast-Furnace Slag Cement） 99888 2.33 3.19 14.96 
OPC(Ordinary Portland Cement） 89234 3.21 4.21 20.96 
※1 Particle number of measurements 








ある PGα21Ca（日本ポリグル株式会社）を使用した．図 4.2 に PGα21Ca の外観を示す．
PGα21Ca は，枯草菌から得られるアミノ酸である poly-γ-glutamic acid（γ-PGA）からなる天
然高分子であり[7]，架橋した γ-PGA（平均分子量 107）と，硫酸カルシウムや炭酸カルシウ
ム水和物などの天然鉱物で構成されている．図 4.3 の粒度分布に示されるように、乾燥粉末












   


















ことにより，異なるイオン強度で 500 mg/L に設定した．水セメント比（w/c）で示すと，セ
メント懸濁液は 1000，セメント抽出液は 10，100，500，1000，2000 で等量混合した．ここ
で，「セメント懸濁液」は極超微粒子セメントを高性能減水剤で分散させた懸濁液を示す．
一方「セメント抽出水」は純水に極超微粒子セメントを加え，3 時間振とう後に 0.45 µm の












フロスを避けながら 4 mL の上澄水をマイクロピペットで採取し，気泡が混入しないように




較した．表 4.2 に撹拌条件の比較表，図 4.4 に撹拌槽と撹拌羽根の形状を示す．撹拌羽根の
幅は 50 mm，高さは 16 mm である． 
表 4.2 撹拌条件 
Run1（一枚羽根） Run2（二枚羽根） 
（1-1）150 rpm で 3 分間の急速撹拌 
（1-2）40 rpm で 10 分間の緩速撹拌 
（1-3）静置後 30 分間の沈降 
（2-1）240 rpm で 5 分間の急速撹拌 
（2-2）40 rpm で 10 分間の緩速撹拌 
















の密度（kg/m）と体積（m3）を示す．図 4.5 に示すとおり，撹拌速度 150 rpm における一枚
羽根の    は 1.31×10
-2 (m2/s3)，撹拌速度 240 rpm における二枚羽根の    は 5.12×10
-2 (m2/s3)




たエネルギーが槽内ですべて消散したと仮定して，   =   における G 値を求めると，一枚
羽根の G 値は G150rpm=114（1/s），二枚羽根の G 値は G240rpm =224（1/s）に対応する[22]． 
 






成されたフロックの構造を顕微鏡で観察した．観察は，(a) イオン強度（IC）が 5.4 mM，



















懸濁液やセメント抽出液と同じ方法で試料を調製し，120 分間静置した後の上澄水 10 mL を
採取し，電気泳動移動度：μ を測定し計算により求めた．測定には Zetasizer Nano ZS（Malvern 




異なるセメント抽出液を 1 対 9 の比率で混合することで調製した．一方 PGAF の懸濁液は，
8 mg の PGAF を 8 mL のセメント抽出液へ投入し作成した．いずれのサンプルも超音波処











さの指標であるデバイ長は，最大値は 4.94 nm で粒子径（1.5 μm）よりも十分に小さかった． 














3.65 0.23 0.14 0.21 0.28 
K+ 2.39 0.27 0.13 0.04 0.00 
Ca2+ 21.80 6.09 4.44 2.10 1.28 
Cl− 0.73 0.08 0.04 0.01 0.00 
SO42− 9.47 1.52 0.90 0.34 0.12 
pH — 12.51 12.23 11.66 11.46 11.27 
OH− mM 32.36 16.98 4.57 2.88 1.86 
IC mM 82.11 24.00 13.12 6.45 3.87 






図 4.6 に示す．C/C0 の値の減少は粒子の除去率が高いことを意味し，除去されない場合は
C/C0は 1 となる．図より，PGAF はセメント懸濁水のような高 pH 条件下であっても，セメ
ント微粒子の凝集沈殿による除去能力を有していることがわかる．実験に供したセメント
懸濁水の濃度は 500 mg/L とやや高い値に設定しており，製造業者が推奨する PGAF の用量
である 50～100 mg/L（mf/mc = 0.1～0.2 に相当）の範囲では，C/C0 は 0.3～0.2 までの低下に
とどまった． 
イオン強度（IC）が 5.4～10 mM の範囲（以下，低イオン強度の範囲と称する）にあるセ
メント懸濁水の場合，mf/mc = 0.3 において C/C0は 0.1 以下に減少した．一方，IC=15.5 mM お
よび IC=44.5 mM のセメント懸濁水の場合（以下，高イオン強度の範囲と称する），mf/mcが
0.1 未満において C/C0 は低イオン強度下の C/C0 よりもわずかに低かったが，mf/mc が 0.1 を
超えるあたりから C/C0 の値は逆転し，mf/mc=0.2～0.3 の範囲でほぼ一定になった．さらに
mf/mcを増加させていくと，mf/mc=1 を超えたあたりから C/C0は増加に転じた．この傾向は，





図 4.7 静置 30 分後の沈降状態の写真．上段の画像は IC=5.4 mM の場合の結果を示し，下




図 4.8 は IC=5.4 mM における mf/mcに対する pH および EC の変動を示したものである． 
pH は mf/mc<0.1 において約 11 であったが，mf/mc=1 付近から急激に低下し，8 未満になっ
た．一方 EC は mf/mcが 1 に達するまでは非常にゆっくりと低下する傾向であったが，mf/mc=1
付近で急激に上昇した．これらの傾向は，PGα21Ca の組成から推察すると，ポリグルタミン
 
図 4.6 各イオン強度での PGAF の添加量（mf/mc）に対する吸光度比（C/C0）の変化 






以上のように PGAF には pH を低下させる能力があり，高 pH となるセメント濁水に対し
て系外へ排出する際に有効であると考えられる．ただし，例えば pH9 以下まで低下させて
















PGAF のゼータ電位は，測定したイオン強度内において常に正を示し，+9〜+25 mV の範







まれる CaCO3のゼータ電位は，Ca2+濃度および pH が増大するにつれて負に低下していく事
が報告されている[48]．もうひとつの PGAF の主要構成成分である CaSO4 の荷電特性につい
ては議論の余地が残るものの，PGAF は架橋した γ-PGA に大量のカルボキシル基を持って
いることから，その架橋生成物にカルシウムイオンを取り込むことで，結果として生じる複
合体は正荷電になると考えられる．また IC=24 mM 以上になると，ゼータ電位は一定となっ
た．ポリグルタミン酸へのカルシウムの吸着量の上限に達したものと考えられる． 
図 4.10 は，ジャーテスト試験後の上澄水に含まれる UFC (with SP)と PGAF の混合物の
 
図 4.9  イオン強度に対するゼータ電位の変化 
  







のゼータ電位は mf/mc=0.1 まで緩やかに上昇し，mf/mc=1 を超えたところで急激に低下した．





4.5.4 PGAF による凝集沈降特性に対するイオン強度の影響 
ジャーテスト試験において，急速撹拌直後に水面のフロスを避けながらトールビーカー
の上層から採水し，イオン強度の異なるフロック（IC=5.4 mM，IC=15.5 mM）を顕微鏡で観
察した（図 4.11）． 低イオン強度下で形成されたフロック（図 4.11a）の最大径は，高イオ
ン強度下で形成されたフロック（図 4.11b）よりも大きい． 
ジャーテスト試験において，静置沈降後の上澄水の粒径分布と，粒子形状（円形度および
アスペクト比）の比較を図 4.12a，図 4.12b にそれぞれ示す．円形度は，フロックの投影図
から周長（ℓ）および面積（ ）を測定し、真円の場合に 1 となる指標（4   ℓ ⁄ ）で表した
値である．アスペクト比は，フロックの投影図に外接する楕円の長軸の最大値と，それに垂
直な短軸の最大値から求めた．図 4.12b に記載する最小円形度とアスペクト比は中央値で






(a) IC=5.4 mM (b) IC=15.5 mM 






できる．つまり，低イオン強度下では PGAF の γ-PGA 架橋によって引き起こされる物理的
な凝集機構（たとえばスイープ凝集）が支配的であり，高イオン強度下においては，カルシ
ウムイオンの取り込みと γ-PGA 架橋の収縮によって高いゼータ電位を示す PGAF による荷
電中和が支配的な凝集メカニズムと考えられる．以上の議論から，PGAF によって誘発され
るセメント粒子の凝集プロセスの描像を図 4.13 に示した． 
低イオン強度下において（図 4.13a），UFC 微粒子は SP によって負に帯電し，PGAF は正
  
(a) 粒度分布 (b) 円形度とアスペクト比 




(a) 低イオン強度下 (b) 高イオン強度下 











IC 5.4 mM 15.5 mM
HS circularity 0.611 0.718
Aspect ratio 0.742 0.819
Repulsive
Charge   : negative
Potential : high




Charge   : positive
Potential : low
Repulsive
Charge   : positive
Potential : high
UFC with SP PGAF
Charge neutralization
Repulsive
Charge   : negative
Potential : low
: ultra-fine cement : calcium sulfate
(calcium hydroxide)

























図 4.10 では，IC=5.4 mM において mf/mc が 1 より増加すると，ゼータ電位は−10 mV から 
+15 mV に反転した．これは，mf/mc が 1 に達したときにセメント微粒子の除去性能が最大に
なることを示している．図 4.6 において，mf/mc が 1 以上での C/C0 は 0.02 以下を保ってお
り，除去効率は 98％以上であった．図 4.8 の EC の結果も考慮すれば，ビーカーの上部に残
っている懸濁物質は過剰添加された PGAF 粒子であると考えられる．これらは UFC–PGAF
複フロックに取り込まれなかったものの，低イオン強度ではスイープ凝集が優勢であるた
め，自ら PGAF フロック形成したと考えられる． 
 
4.5.5 撹拌強度の影響 
図 4.14 および図 4.15 に，急速撹拌を 240 rpm で 5 分間の撹拌条件に変化させたときの結
果を示す．図 4.14 によると，mf/mcが 0.03 から 1 の範囲において，240 rpm での C/C0 は 150 
rpm での C/C0 よりも低い．このことは，急速撹拌における撹拌強度を上げることにより，
PGAF による UFC 微粒子の除去性能を改善できることを示している．撹拌強度を高めるこ












図 4.14 PGAF の添加量（mf/mc）に対する C/C0 の変化；急速撹拌の違い（150 rpm×3 min, 240 
rpm×5 min）による比較，IC=15.5 mM． 
 
図 4.15 静置 30 分後の沈降状態の写真；240 rpm で 5 分間の急速撹拌，IC=5.4 mM の結果．
図中の数字は mf/mc の値であり，mf/mc が 1 を超えると濁りが増加している様子が
わかる． 
図 4.13b に示すように，PGAF は高イオン強度の溶液にさらされると収縮し，ゲル状の γ-









図 4.14 に示される mf/mcが 1 を超えたところでの C/C0 の再増加傾向は，凝集剤の過剰添
加によるものと考えられる．EC の増加傾向は（図 4.8），PGAF に含まれるミネラル分から
溶液中へイオンが放出されたことを示している．mf/mc が 1 を超えると，セメント微粒子あ
たりの PGAF 添加量が過剰となりイオン強度を増加させ，γ-PGA 架橋へイオンが取り込ま
れる量が飽和に達したと考えられる．ビーカーの上部に浮遊している懸濁物質は，電荷中和
による凝集で UFC–PGAF フロックの形成に寄与しなかった PGAF 粒子と見なすことができ
る．さらに，240 rpm での C/C0の再増加の開始は，150 rpm の再増加点と比較して低い mf/mc
値にシフトしている．これは，混合強度を上げることで，UFC–PGAF 粒子間の衝突頻度が
促進されたと考えられる．γ-PGA 架橋が収縮しゲル状の表面を持つ PGAF 粒子に対し，UFC
微粒子が付着する確率が増加し，付着量が早期に飽和したと考えられる． 
 
4.5.6 セメント懸濁水に対する PGα21Ca の適用性の検討 
図 4.6 で得られた結果をもとに［除去率（%）］=（1 − C/C0）× 100 を算出し，xyz 空間に
プロットした（図 4.16）．この図には，目標除去率として 80％の x–y 平面も示している．図












図 4.17 セメント懸濁水の目標除去率を達成するための凝集剤の最適添加量の管理図 
図 4.17 において，目標除去率 70%まではイオン強度に対する適正添加量の変動は少ない
が，目標除去率を 80%以上に設定すると，イオン強度が 10 mM を超過したあたりから適正
添加量が急激に増大する．図 4.13 に示した sweep flocculation と charge neutralization による
凝集機構の違いにより，除去効果に差異を生じる境界が存在すると推定される．例えば荷電












(a) 目標除去率 50% (b) 目標除去率 60% 
  
(c) 目標除去率 70% (d) 目標除去率 80% 
  
(e) 目標除去率 90% (f) 目標除去率 95% 












1) PGAF による凝集沈殿処理により形成されたフロックが重力沈降することで UFC
粒子が適切に除去された．ただし，10 mM および 15.5 mM のイオン強度では異な
る除去特性が見られた． 
2) ゼータ電位の測定により，PGAF は，カルボキシル基を持つ γ-PGA の存在にもか
かわらず正に帯電していた． 
3) イオン強度が増加すると，除去率が低下した．この除去率の低下は，高イオン強度
下における γ-PGA の収縮によるものである可能性がある． 
4) 急速撹拌において撹拌強度を上げると，高いイオン強度下でも除去率が向上した． 
5) 一連の凝集沈降実験に基づき，イオン強度と PGAF の添加量（mf/mc）に対する除
去率を示す管理図を新規に提案した． 
6) この図を設計や運転時の管理図として使用すれば，様々なイオン強度下でセメン

































図 5.1 沈降分離後のろ過処理の概念図 


























力には，静電相互作用力と van der Waals 相互作用力が存在する．一般的に，これら相互作
用力の和が正であれば，微粒子とコレクター粒子間に斥力が作用し，微粒子がコレクター粒
  
図 5.2 粒子径／細孔径および粒子濃度の関係による沈着モードの変化[19] 
Cake filtration
Surface deposit


















Dparticle : Particle deameter
Dpore : Pore deameter
Nparticle : Number of particles

























[5]．試料約 250 g を 3 L の三角フラスコに入れ，純水で数回すすぎ不純物を除去した．次に，




定した豊浦砂の粒度分布を図 5.4 に示す．また，表 5.1 に粒径の測定結果，表 5.2 に化学成
分を示す． 
豊浦砂は非常に角張った形状を持ち（図 5.3a），主成分は SiO2 からなっている．個数頻度
における d50 は 222 μm，体積頻度における d50 は 270 μm，であった．カラム実験の解析で






(a) 個数分布 (b) 体積分布 
図 5.4 豊浦砂の粒度分布 
表 5.1 豊浦砂の粒径測定結果 
Materials 









































Toyoura sand 2620 92.6 3.7 0.7 0.5 0.2 




まず，粒状感がなくなるまで乳鉢で磨りつぶし，篩いにより 75 μm 以上の粒子を取り除
いた．この 75 μm 未満の破砕粒子を純水に入れて 10 g/L に調整した懸濁液を調製した．一
方，前章で述べた方法で調整しておいたセメント抽出液 9 mL と，砂懸濁液 1 mL を混合し，
10 分間超音波処理した．２時間静置後の上澄み（5 mL）をマイクロピペットで採取し，直





 豊浦砂のゼータ電位は，純水中で約−30 mV 程度の電位を示し，イオン強度の増加とと
もに上昇する傾向にあり，IC=22 mM 付近でほぼゼロになった．セメント粒子の結果と比較























 : Ultra fine cement (suspension)
 : Ultra fine cement (powder)
 : Toyoura sand
 : Ordinary portland cement
 : Portland blast−furnace slag cement























 : Ultra fine cement (suspension)
 : Ultra fine cement (powder)
 : Toyoura sand
 : Ordinary portland cement






粒子（図中 UFC with SP）を送水するが，IC=20 mM 付近までは，微粒子とコレクター粒子が
同符号同士の相互作用（unfavorable condition）であり，IC=20 mM を超えると拡散電気二重
層はほぼ遮蔽されたか，異符号同士の相互作用（favorable condition）であることがわかる．
白鳥ら[5]は，表面付着物を除去した豊浦砂のゼータ電位を pH およびイオン強度の関数とし
て測定した．ゼータ電位は pH の上昇に対して低下し，pH7 以上になると設定したイオン強















 カラム（内径 19.6 mm）の下端に三方コックを取り付け，サポートフィルターを置き，常
に堪水状態を保ちながら，気泡が混入しないように豊浦砂（20 g）をカラムに充填した．充














た．濃度 C0（=0.01 M）の NaCl 溶液を流量 Q で流し，排出される NaCl 溶液の EC を連続測
定した（LAQUAtwin EC-33，HORIBA）．あらかじめ作成しておいた EC と NaCl 溶液濃度の
検量線から，排出液の NaCl 濃度 C を決定した．これにより通液開始からの時間 t と排出液
の濃度 C(t)の関係を得た．得られた NaCl 溶液の濃度の経時変化から破過曲線を作成し，移
流分散方程式の解析解（5.3 式）を Levenberg–Marquardt 法によりフィッティングさせて分
散係数を求めた．この分散係数から分散長：  (m)を求め，のちに述べるセメント懸濁水の
破過曲線とのフィッティングに用いた． 


















 純水を通水してカラム内の溶液を洗い流し，濃度 C0（50 mg/L）のセメント懸濁水を流量
Q で流し，カラムからの排出液をディスポセルに 1.5 mL 程度の一定体積（一定時間）ごと
に採液し，分光光度計で吸光度を測定した．懸濁水の濃度は，前段の凝集沈殿処理で濁質の
90%が除去されていることを想定し（図 4.6，図 4.14），50 mg/L に設定した．通液はモデル









豊浦砂が球形をしていると仮定すると，粒径 222 μm のコレクター粒子が最密充填した時の












































 Kuhnen ら[4]は表面に沈着した粒子濃度について以下の式を提案している． 
   
  
=      ( ) +        (5.5)
ここで，   は多孔質体に対する粒子の沈着速定数，   は多孔質体表面にすでに沈着した粒子に
対する粒子の沈着速度定数を示す． は粒子による多孔質体の表面被覆率， ( )は動的ブロッ
キング関数である．右辺第 2 項は粒子の多層沈着をあらわす． 
 動的ブロッキング関数にはラングミュア吸着(LA)モデルと Random Sequential 吸着モデル
(RSA)の 2 つがあり，ここではラングミュア吸着(LA)モデルを示す． 
 ( ) = 1 −    (5.6)
 はブロッキングパラメターと呼ばれ，コレクター粒子の最大被覆率(    )の逆数である．  












 流体力学的分散係数は   =     ⁄ +     であり，拡散パラメター：  (m)はトレーサーに
よる Breakthrough curve から実験的に求められる．  はブラウン運動によるコロイドの拡散
係数（    6    ⁄ ）， は屈曲率である．単位間隙体積あたりの多孔質体の比表面積は，コレ





けの流速： と，単一コレクターの捕捉効率： により   =    4⁄ の関係がある．単一コレクター
の捕捉効率： は，静電相互作用がない条件下で，コレクター粒子の投影面積を通過するコロイ
ドのうちコレクター粒子に接触する割合を示し，Tukifenji and Elimelech の相関式（TE 式）から
求めることができる．これは，コレクター粒子周りの流れ場を記述する Happel のセルモデルを
使用し，粒子の輸送（拡散：diffusion，阻止：interception，重力沈降：sedimentation）による
粒子の輸送を考慮して得られた式である[2]．式中では，流体力学的相互作用と van der Waals 引
力は考慮されているが，静電相互作用など他の相互作用は考慮されていない．TE 式の詳細は
Appendix.2 に記載する．  
 実験結果をもとに，式(5.4)から式(5.9)を数値計算で解いた Breakthrough curve と測定値と
が良い一致を示すように未知のパラメター   ，   ， を繰り返し調整した． 
境界条件は， 
  =           = 0 (5.10)
  
  
= 0        =   (5.11)
とし，初期条件は， 
  = 0       0 ≤   ≤          ≤ 0 (5.12)
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Appendix 1 微粒子間の相互作用 
1.1 拡散層の電位分布 
帯電した平板状粒子（表面電荷密度   ）が，価数   ，バルク濃度   ,  のイオンを含む水
溶液に接している系を考える．平板から水平距離   だけ離れた点電荷が持つ電荷密度    







ここで，   は液体媒体の相対誘電率，   は真空の誘電率である． 
 つぎに、電気力と拡散力のつり合いを考える． 
 
図 A1-1 電気力と拡散力の関係 
図 A1-1 のように厚さ dx，面積 A の微小体積を考える．微小体積にかかる電気力は，微
小体積中のイオンにかかる電気力（qE）の和として， 




 ( )  −  (  +   )  =  ( )     −  (  +   )     (A1.3) 
(A1.2)式および(A1.3)式から電気力と拡散力のつり合いを考えると， 
   ( )    +  ( )     −  (  +   )     = 0 (A1.4) 
となる．変形して以下の微分方程式が得られる． 
          +     













ここで，  = −   ( )   ⁄ ，バルクにおける濃度   ,  のとき (∞) = 0，位置   における濃






















となり，以下の Boltzmann 分布が得られる．ただし，  =   とした． 























1.2 Debye-Hückel 近似 




  ≪ 1 (A1.10) 
が満たされる場合， 



















=     (A1.13) 









(A1.13)式において，境界条件を，  → 0 のとき   →   ，  → ∞ のとき      ⁄ = 0，として
解くことで，拡散層の電位分布を示す式が得られる． 
  =   exp(−  ) (A1.15) 
 
1.3 帯電した平行平板間の静電相互作用 
 電解質溶液中に 2 枚の平行平板が距離 ℎ 隔てて相互作用する場合を考える（図 A1-2）． 
 
図 A1-2 2 枚の平衡平板間の電位分布の模式図（一定表面電位） 
 任意の微小要素（ ，  +   ）において，内部のイオンに作用する電気力と，イオンの重
なり合いによる両端からの浸透圧のつりあいから， 
 ( )  −  (  +   )  +        = 0 (A1.16) 





























































=       (A1.21) 





= 0 (A1.22) 
となるので, 中点において一定の値が得られることになる． 








= 0 (A1.24) 
いま，  = ∞ のとき  (∞) =    かつ  (∞) = 0，  = ℎ/2 のとき   =   /  かつ   =   /  















図 A1-3  2 枚の平衡平板間の電位分布の重なり合い 
図 A 1-3 のように座標をとり，  = ℎ/2 で   =   ，  = −ℎ/2 で   =    の境界条件で
(A1.13)式を解くと，  
となる．恒等的に成り立つには   =   であるから， 
となる．よって， 












  =  exp(  ) +  exp(−  ) (A1.27) 
   =  exp( ℎ/2) +  exp(− ℎ/2) (A1.28) 
   =  exp(− ℎ/2) +  exp( ℎ/2) (A1.29) 

















いま，   =   /  であるから，(A1.32)式を(A1.26)式に代入すれば，低電位における平行平
板間の静電反発力を表す式が得られる． 
 
1.4 Derjaguin 近似 
 
 
図 A1-4 2 つの球粒子間の Derjaguin 近似の模式図 
  図 A1-4 のように，表面間距離   で向き合っている半径    と半径    の 2 つの球粒


































 静電ポテンシャル Φ  は     をさらに積分して得られ， 
となる．これが，低電位における同一球粒子間の静電ポテンシャルエネルギーを表す式であ
る． 





























                 =          
  1 − tanh(   2⁄ )  
(A1.39) 
















































図 A1-5 立体相互作用の模式図 
 高分子吸着層の厚さ   と表面間距離   が   < 2 であるとき，立体斥力    は，(A1.42)
式で表される． 
この式において，  はグラフトした鎖の間の平均距離であり，表面被覆率 Γ とΓ = 1/   の
関係にある．右辺第 1 項は浸透圧項，第 2 項は弾性項である．ここには，(1) ブラシの端部
はグラフトされていること，(2)高分子ブラシに浸透性はないこと，(3) ブラシの体積分率は
一様であることの 3 つの重要な仮定が含まれている． 





































− 12  (A1.43) 
































Gennes の式は適用できることが示されており，O’Shea ら（1993）は(A1.42)式において 2  →
  に置き換え，さらに 1/2 することで非対称系における相互作用力   ,      を導いている
(A1.45)． 
いま，図 A1-6 のような平板と球粒子間の相互作用を考えると，Derjaguin 近似によって
その相互作用力は(A1.46)式のように表される． 
  








































− 12  (A1.46) 


































 微粒子間に働く主要な相互作用は，van der Waals 相互作用，静電相互作用，立体相互作用
が挙げられる． 
 半径   の粒子間の引力ポテンシャルエネルギーは，物質の Hamaker 定数   に比例し，
2 粒子の表面間距離に反比例する．粒子間距離が小さい（  ≪ 2 ）時，van der Waals 相互作
用は以下の式で表される． 
また，半径   ，   の異なる 2 粒子間にはたらく引力ポテンシャルエネルギーは，表面間
距離が小さい（  ≪   ,   ）場合，以下の式で表される． 
 
(A1.40)式または(A1.41)式，(A1.44)式または(A1.47)式，(A1.48)式または(A1.49)式の和をと
れば，静電相互作用，立体相互作用，van der Waals 相互作用を考慮した粒子間相互作用のポ
テンシャルエネルギーを見積もることができる． 




















[1] Hiemenz, P. C., Rajagopalan, R.; Principles of Colloid and Surface Chemistry, Marcel Dekker, 1997. 
[2] Masliyah, J. H., Bhattacharjee, S.; Electrokinetic and Colloid Transport Phenomena, Wiley-
Interscience, 2006. 
[3] Ohshima, H.; Theory of colloid and interfacial electric phenomena, Academic Press, 2006. 
[4] 足立・岩田編．土のコロイド現象．学会出版センター，2003． 
[5] 小林幹佳，杉本卓也，山田健太，パムチエンダック，本荘雄太．土壌と界面電気現象 3.界
面導電現象とその応用．日本土壌肥料科学雑誌，第 85 巻，第 3 号，pp.250-257，2014． 
[6] de Gennes, P. G.; Conformations of Polymers Attached to an Interface. Macromolecules, 13(5), 1069–
1075, 1980. 
[7] Block, S. & Helm, C. A.; Measurement of long-ranged steric forces between polyelectrolyte layers 
physisorbed from 1 M NaCl. Physical Review E - Statistical, Nonlinear, and Soft Matter Physics, 76(3), 
1–4, 2007. 
[8] Block, S. & Helm, C. A.; Conformation of poly(styrene sulfonate) layers physisorbed from high salt 
solution studied by force measurements on two different length scales. Journal of Physical Chemistry 
B, 112(31), 9318–9327, 2008. 
[9] O'Shea, S. J., Welland, M. E., Rayment, T.; An Atomic Force Microscope Study of Grafted Polymers 
on Mica. Langmuir, 9(7), 1826-1835, 1993. 
[10] Butt, H. J., Cappella, B., Kappl, M.; Force measurements with the atomic force microscope: Technique, 






















− S (A2.2) 
全溶質濃度は，単位体積あたりの質量で表される液相の溶質濃度（  [ML-3]）と，単位質量





       =     +     (A2.3) 
 
2.1.2 移流（対流）：Advection 





  =     
       
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2.1.4 流体力学的分散：Hydrodynamic Dispersion 
 流体力学的な分散は，多孔質体の構造に起因して生じる分散現象であり，主に以下の 3 つのメ
カニズムによって生じ，その影響は拡散よりもはるかに大きい． 
（１） 多孔質体の粒径の違いによる平均流速の変化（Poiseuille’s の法則） 
（２） 流路長の違い 
（３） 間隙の流路が結合する地点での混合 










    =    (A2.10) 















2T-1] )として 1 つの係数でまとめると 
   =   
  +     (A2.12) 
となり，(A2.11)式は(A2.13)式のように書ける． 































各項の単位は[ML-3T-1]である．右辺第 1 項は分散，右辺第 2 項は移流を示す． 
 定常流の場合    と    は一定であり，この時    もまた一定となる（    は   に比例





























表 A2.1 境界条件 
Name Example 










飽和条件における溶質移動の場合，Dirichlet 境界条件および Neumann 境界条件を設定し，
初期条件 
 ( , 0) = 0 (A2.18) 
のもとで(A2.17)式を解くと，(A2.19)式が得られる． 













































=      ( ) +        (A2.21) 
ここで，    は多孔質体に対する粒子の沈着速定数，    は多孔質体表面にすでに沈着した粒子
に対する粒子の沈着速度定数を示す．  は粒子による多孔質体の表面被覆率， ( ) は動的ブ
ロッキング関数である．右辺第 2 項は粒子の多層沈着をあらわす． 
 動的ブロッキング関数にはラングミュア吸着(LA)モデルと Random Sequential 吸着モデル
(RSA)の 2 つがあり，ここではラングミュア吸着(LA)モデルを示す． 
 ( ) = 1 −    (A2.22) 
  はブロッキングパラメターと呼ばれ，コレクター粒子の最大被覆率 (    ) の逆数である．  











となる．    と     はそれぞれ多孔質体～粒子間，および粒子～粒子間に対する付着効率であ
る． 
 流体力学的分散係数は   =     ⁄ +     であり，拡散パラメター：  (m)はトレーサーに
よる Breakthrough curve から実験的に求められる．   はブラウン運動によるコロイドの拡
散係数(     6    ⁄  )，  は屈曲率である．単位間隙体積あたりの多孔質体の比表面積は，
コレクター粒子の間隙率：  とコレクター粒子の半径：   から   = 3(1 −  )    ⁄  となる． 




通過するコロイドのうちコレクター粒子に接触する割合を示し，Tukifenji and Elimelech の相関
式（TE 式）から求めることができる．これは，コレクター粒子周りの流れ場を記述する Happel
のセルモデルを使用し，粒子の輸送（拡散：diffusion，阻止：interception，重力沈降：sedimentation）
























2 − 3  + 3   − 2  
 (A2.27) 




























  =           = 0 (5.10)
  
  
= 0        =   (5.11)
であり，初期条件は， 
  = 0       0 ≤   ≤          ≤ 0 (5.12)
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